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aa Funkbonsprinzip eines photosensitiven Netzwerks auf makroskoplscher und 
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(57) Abstract: The invention relates to amorphous photosensitive networks characterised by good shape memory properties. 

^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifift amorphe photosensitive Netzwerke. Die Netzwerke zeichnen sich 
durch gute Form-Gedachtnis-Eigenschaflen aus. 
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Photosensitive polvmere Netzwerke 

Die vorliegende Erfindung betrifft photosensitive polymere Netzwerke, photosensitive 
Komponenten nQtzlich fur die Herstellung der photosensitiven polymeren Netzwerke 
sowie Programmierungsverfahren. 

Stand der Technik 

Polymere Netzwerke sind wichtige Bausteine in vielen Anwendungsbereichen, in denen 
die klassischen Netzwerke, wie Metalle, Keramik und Holz, aufgrund ihrer beschrankten 
physikalischen Eigenschaften nicht mehr ausreichend sind. Polymere Netzwerke haben 
sich daher ein breites Anwendungsgebiet erobert, nicht zuletzt auch dadurch, dass sich 
durch Variation der monomeren Bausteine der polymeren Netzwerke die Netzwerk- 
eigenschaften variieren lassen. 

Eine insbesonders faszinierende Klasse an polymeren Netzwerken, die in den 
vergangenen Jahren entwickelt wurden, sind die sogenannten Form-Gedachtnis- 
Polymere (im folgenden auch Shape Memory Polymere, SMP oder SMP-Materialien 
genannt), d.h. polymere Netzwerke, die neben ihrer aktuellen, sichtbaren Form eine 
Oder sogar mehrere Formen im „Gedachtnis" behalten kdnnen, und diese erst durch 
auftere Reize, wie Temperaturveranderung gezielt einnehmen. Aufgrund der gezielten 
Formveranderung sind diese Materialien von hohem Interesse in einer Vielzahl von 
Bereichen, in denen z.B. eine GroBenanderung erwQnscht ist Dies trifft z.B. auf 
medizinische Implantate zu, die mSglichst erst am endgUltigen Einsatzort ihre 
vollstandige GroBe erreichen sollen, so dass die EinfQhrung dieser Implantate nur 
minimalinvasive chirurgische Eingriffe erfordert. Solche Materialien sind beispielsweise 
in den intemationalen Patentanmeldungen WO-A-99-42528 und WO-A-99-42147 
beschrieben. 

Die meisten literaturbekannten Form-Gedachtnis-Polymere sind thermisch stimulierbar. 
In einigen Anwendungsbeispielen ist eine TemperaturSnderung jedoch nicht erwQnscht, 
so dass ein anderer Stimulus wie z.B. Licht besser geeignet scheint. Zum Beispiel 
erlaubt der Einsatz von biokompatiblen SMP in lebenden Organismen 
Temperaturerhdhungen von nur wenigen Grad Celsius oberhalb Kdrpertemperatur. 
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HQhere Temperaturen schadigen das umliegende Gewebe. Meist sind Werkstoffe 
ohnehin naturlichen Temperaturschwankungen ausgesetzt Wird hierbei die 
Obergangstemperatur des SMP Qberschritten, wird der Form-Gedachtnis-Effekt 
moglicherweise unerwQnscht ausgelost. 

Ein Ansatz zur Gberwindung dieser Problematik ist die Verwendung von photosensitiven 
SMP. Literaturbekannte Beispiele fur photosensitive Polymere beziehen sich meist auf 
Gele, die durch Lichteinwirkung ihren Quellungsgrad andern (O. Pieroni, F. Ciardelli, 
Trends Polym. Sci. 3, 282 (1995); Y. Osada, J.-P. Gong, Adv. Mater. 10, 827 (1998); A. 
Suzuki, T. Tanaka, Nature 346, 345 (1990)). So laftt sich beispielsweise der Sol/Gel 
Ubergang eines photosensitiven Gels durch Lichteinwirkung auslOsen (F.M. 
Andreopoulos, C.R. Deible, M.T. Stauffer, S.G. Weber, W.R. Wagner, E.J. Beckmann. 
A.J. Russel. J. Am. Chem. Soc. 118, 6235 (1996)). Ein anderes Beispiel ist die durch 
Licht steuerbare Permeabilitat einer Membran aus einem photosensitiven Hydrogel 
(F.M. Andreopoulos, E.J. Beckmann, A.J. Russel, Biomaterials 19, 1343 (1998)). 

Dieser Vorgang ist lediglich eine dreidimensionale, isotrope reversible 
Volumenanderung, der nicht geeignet ist, urn definierte Formanderungen zu realisieren. 
Gele sind daruber hinaus aufgrund ihrer geringen mechanischen Stabilitat ohnehin fur 
viele Anwendungen nicht geeignet 

Die in WO-A-99-42528 und WO-A-99-42147 beschriebenen SMP sind aus Segmenten 
aufgebaut. Ihre teilkristalline Morphologie verursacht die Streuung von Licht an ihrer 
Oberflache und verhindert eine Photoreaktion im Inneren des Materials. Aufgrund dieser 
Merkmale sind derartige Materialien nicht durch Lichteinwirkung stimulierbar. 



Aiifg ahe der Erfindunq 

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung polymere Netzwerke anzugeben, 
die die Nachteile des Stands der Technik uberwinden, d.h. insbesondere mit einem nicht 
mit der Temperatur verbundenen Stimulus schaltbar sind. Im Unterschied zu Hydrogelen 
soil das Material eine hohe mechanische Festigkeit aufweisen. Die polymeren 
Netzwerke sollten daruber hinaus die Moglichkeit eroffnen, dass durch einfache 
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Variation der Zusammensetzung eine Eigenschaftensteuerung mOglich wird, wodurch 
gezielt Materialien mit einem erwunschten Werkstoffprofil erhalten werden kennen. 



vc nr7e Beschrejbu ng der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung lest diese Aufgabe durch das photosensitive polymere 
Netzwerk nach Anspruch 1. Bevorzugte AusfQhrungsformen sind in den 
Unteransprochen angegeben. Dieses photosensitive polymere Netzwerk .st 
insbesondere kein Hydrogel. 

Daruber hinaus stellt die vorliegende Erfindung photosensitive Komponenten zur 
VerfUgung, die zur Herstellung der polymeren amorphen Netzwerke geeignet s.nd, 
beispielsweise in den angegebenen Verfahren. 

Schliefilich stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Programmierung der 
photosensitiven SMP zur Verfugung. Bevorzugte AusfQhrungsformen sind wiederum ,n 
den Unteranspruchen angegeben. 

Weitere Aspekte der Erfindung sind in den Anspruchen sowie in der folgenden 
Beschreibung definiert. 

Kurye Beschre ihting der Fiauren 

Figur 1 zeigt das Funktionsprinzip eines photosensitiven Netzwerks auf 
makroskopischer und molekularer Ebene. 

Figur 2 veranschaulicht die Photoreaktion der Zimtsaure und eines Cinnamylacylats 
Figur 3 zeigt das mechanische Verhalten der photosensitiven Netzwerke im zyklischen 
photomechanischen Experiment. 

Figur 4 verdeutlicht die Abhangigkeit der Form-Gedachtnis-Eigenschaften vom Gehalt 
der photoreaktiven Komponente 
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Detajjljerte Beschreib un g der Erfindunq 

lm folgenden wird die vorliegende Erfindung detailliert beschrieben. 

Das photosensitive polymere Netzwerk im Sinne der Erfindung umfasst ein kovalent 
vernetztes Polymer (amorphes Netzwerk), das mit photoreaktiven Gruppen ausgerustet 
ist (kovalent in das amorphe Netzwerk eingebunden Oder physikalisch mit diesem 
vermischt), welche dem Material lichtinduzierbare Form-Gedachtnis-Eigenschaften 
verleihen. Das Polymergerust absorbiert nicht die fQr die Photoreaktion erforderliche 
Welienlange. Das Netzwerk ist daruber hinaus im wesentlichen amorph, homogen und 
transparent. 

Figur 1 zeigt das Funktionsprinzip eines photosensitiven Netzwerks auf 
makroskopischer und molekularer Ebene. Entlang der „Hauptketten" des Netzwerks 
befinden sich Substituenten, die am Ende mit einer photoreaktiven Gruppe ausgestattet 
sind. Bei UV-Bestrahlung sind diese Gruppen fahig, kovalente Bindungen miteinander 
einzugehen. Deformiert man das Material und bestrahlt es mit Licht einer geeigneten 
Welienlange U wird das ursprungliche Netzwerk zusatzlich quervernetzt. Aufgrund der 
Vernetzung erreicht man eine temporare Fixierung des Materials im deformierten 
Zustand (Programmierung). Da die Photovemetzung reversibel ist, lasst sich durch 
erneutes Bestrahlen mit Licht einer anderen Welienlange X 2 die Vernetzung wieder 
losen und somit die ursprungliche Form des Materials wieder abrufen 
(Wiederherstellung). Ein solcher photomechanischer Zyklus lasst sich beliebig oft 
wiederholen. 

Damit die erfindungsgemalien photosensitiven polymeren Netzwerke die gewQnschten 
Eigenschaften zeigen, d.h. urn die gestellte Aufgabe zu erfullen, muss das Netzwerk im 
wesentlichen transparent fur die zur Formveranderung gedachten Strahlung sein. 
Oblicherweise liegt diese Strahlung im UV-Bereich, da so insbesondere auch eine 
Ausiesung der Formveranderung durch sichtbares Licht, das in alien Lebensbereichen 
nur schwer vollstandig auszuschlie&en ist, vermieden werden kann. Daruber hinaus ist 
der ebenfalls in den meisten Lichtquellen enthaltene Anteil an UV-Strahlung nicht 
ausreichend, urn eine Formveranderung im erfindungsgemafJen Material auszulfisen. 
Bevorzugt ist also das Material der voriiegenden Erfindung transparent gegenuber UV- 



WO 2004/062706 



PCT/EP2003/014414 



5 



Strahlung, insbesondere im Bereich von 200 bis 400 nm, starker bevorzugt im Bereich 

von 250 bis 350 nm. 

Die Kompnnenten der Netzwerke 

1. Matrix 

Die Basis der Netzwerke ist durch eine Matrix geformt, die, wie vorstehend ausgefOhrt, 
transparent im Hinblick auf die zur Auslosung der Formveranderung gedachten 
Strahlung ist, d.h. bevorzugt eine UV-transparente Matrix. Weiterhin sollte diese Matrix 
eine gewissen Grad an Elastizitat und Flexibility aufweisen (elastomere Eigenschaften). 
Dariiber hinaus ist es erforderlich, dass die Matrix amorph ist. SchlieBlich ist es wichtig, 
dass die Matrix vernetzt ist, urn ein gewisses Mali an mechanischer Stability 
sicherzustellen, ebenso wie die erwUnschten erfindungsgemaUen Form-Gedachtnis- 
Eigenschaften. Prinzipiell sind in diesem Sinne alle polymerisierbaren Verbindungen 
erfindungsgemaB einsetzbar, die eine solche Matrix ergeben, wobei bevorzugt diese 
Verbindungen in Masse polymerisierbar sein sollten. 

Erfindungsgemali bevorzugt ist for die Basis des Netzwerks der vorliegenden Erfindung 
eine Matrix auf Grundlage von niedermolekularen Acrylaten und Methacrylaten, die s.ch 
radikalisch polymerisieren lassen, insbesondere C1-C6-(meth)Acrylate und 
Hydroxyderivate davon, wobei Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, 
Hydroxypropylacrylat, Poly(ethylenglycol)methacrylat und n-Butylacrylat bevorzugt sind; 
vorzugsweise werden n-Butylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat verwendet. 

n-Butylacrylat, das als Matrixkomponente bevorzugt ist hat den Vortetl, dass sein 
Homopolymer eine tiefe Glastemperatur von -55 -C aufweist, sodass man aufgrund 
dieser Komponente in den Netzwerken elastische Eigenschaften erwarten kann. Ein 
Comonomer, bevorzugt Hydroxyethylmethacrylat, dient ggf. zur Steuerung der 
thermischen und mechanischen Eigenschaften. Diese beiden Verbindungen konnen in 
beliebigen Verhaltnissen polymersisiert werden, wobei, wenn Hydroxyethylmethacrylat 
(HEMA) vorliegt, n-Butylacrylat den Hauptanteil ausmacht. Bevorzugte Molverhaltn.sse 
von n-Butylacrylat zu HEMA liegen im Bereich von 10:0,1 bis 10:5, bevorzugt 10:1 bis 
10:3 und insbesondere etwa 10:2. 
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2. Vernetzer 

Neben dem Material, fur die Matrix enthalt das polymere Netzwerk der vorliegenden 
Erfindung auch eine Komponente, die fur die Vernetzung der Matrix verantwortlich ist. 
Die chemische Natur dieser Komponente hangt natQrlich von der Natur der 
Matrixmaterialien ab. Auch hier sind wieder eine Vielzahl von Verbindungen einsetzbar, 
abgestimmt mit den Matrixmaterialien. 

FGr die bevorzugten Netzwerke auf der Basis der oben als bevorzugt beschriebenen 
Acrylatmaterialien sind geeignete Vernetzer bifunktionelle Acrylatverbindungen, die mit 
den Ausgangsmaterialien fur die Matrix geeignet reaktiv sind, so dass sie gemeinsam 
umgesetzt werden kannen. Derartige Vernetzer umfassen kurze, bifunktionelle 
Vernetzer, wie Ethylendiacrylat, niedermolekulare bi- oder polyfunktionelle Vernetzer, 
oligomere, lineare Diacrylatvernetzer, wie Poly(oxyethylen)diacrylaten oder 
Poly(oxypropylen)diacrylaten, und verzweigte Oligomere oder Polymere mit 
Acrylatendgruppen. 

Als Vernetzer dient bevorzugt ein Dimethacrylat, insbesondere Poly(propylenglycol)- 
dimethacrylat mit einem Molgewicht von 300 bis 1000 g/mol, bevorzugt von etwa 560 
g/mol Der Vernetzer wird in relativ geringen Konzentrationen von etwa 0,3 bis 3 mol% 
eingesetzt, bezogen auf die Gesamtmenge an Materialien, die zum Netzwerk 
polymerisiert werden sollen, damit elastische Netzwerke entstehen. Grailere 
Vernetzeranteile fuhren zu weniger elastischen bis hin zu sproden Materialien. 

Erfindungsgemali erfolgt die Einbringung der Vernetzer in das Netzwerk durch 
einfaches mischen der Vernetzer mit den Ausgangsmaterialein fOr die Matrix und 
anschlie.Bendes Polymerisieren, bevorzug in Masse, mit geeigneten Initiatoren. 

3 Photoreaktive Komponente 

Als weitere Komponente umfasst das erfindungsgema&e Netzwerk eine photoreaktive 
Komponente (Gruppe), die fur die Ausl6sung der gezielt steuerbaren Formveranderung 
mitverantwortlich 1st. Diese photoreaktive Gruppe ist eine Einheit, die durch Anregung 
mit einer geeigneten Lichtstrahlung, bevorzugt UV-Strahlung zu einer reversiblen 
Reaktion fahig ist (mit einer zweiten photoreaktiven Gruppe), die zur Erzeugung oder 
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Losung von kovalenten Bindungen ffihrt. Bevorzugte photoreaktive Gruppen sind 
solche, die zu einer reversiblen Photodimerisierung fahig sind. 

Die photoreaktive Komponente kann bei geeigneter Funktionalisierung entweder direkt 
mit den genannten Monomeren radikalisch copolymerisiert werden oder den 
interpenetrierenden Teil eines interpenetrierenden Netzwerks IPN bilden. 

Geeignete photoreaktive Komponenten sind solche, die die oben genannten 
Eigenschaften aufweisen und daruber hinaus entweder mit in ein Netzwerk 
einpolymerisiert werden konnen (z.b. in ein Acrylat-haltiges Netzwerk durch Einfuhrung 
der photoreaktiven Gruppe in ein Acrylatmonomer oder -oligomer) oder durch 
Quellverfahren oder Ahnliches in ein bereits bestehendes Netzwerk eingefQhrt werden 
konnen, z.B. in der Form von geeignet funktionalisierten Polymeren oder Oligomeren. 

Als photoreaktive Komponenten in den erfindungsgemaBen photosensitiven Netzwerken 
dienen bevorzugt verschiedene Zimtsaureester (Cinnamate, CA) und 
Cinnamylacylsaureester (Cinnamylacylate, CAA). 

Es ist bekannt, dass Zimtsaure und ihre Derivate unter UV-Licht von etwa 300 nm unter 
Ausbildung eines Cyclobutans dimerisieren. Die Dimere lassen sich wieder spalten, 
wenn mit UV-Licht einer kleineren Wellenlange von etwa 240 nm bestrahlt wird. Die 
Absorptionsmaxima lassen sich durch Substituenten am Phenylring verschieben, 
verbleiben aber stets im UV-Bereich. Weitere Derivate, die sich photodimerisieren 
lassen, sind 1,3-Diphenyl-2-propen-1-on (Chalkon), Cinnamylacylsaure, 4- 
Methylcoumarin, verschiedene ortho-substituierte Zimtsauren, Cinammyloxysilane 
(Silylether des Zimtalkohols). 

Bei der Photodimerisierung von Zimtsaure und ahnlichen Derivaten handelt es sich urn 
eine [2+2] Cycloaddition der Doppelbindungen zu einem Cyclobutanderivat. Sowohl die 
E- als auch Z-lsomere sind in der Lage, diese Reaktion einzugehen. Unter Bestrahlung 
lauft die E/Z-lsomerisierung in Konkurrenz zur Cycloaddition ab. Im kristallinen Zustand 
ist die E/Z-lsomerisierung jedoch gehindert. Aufgrund der verschiedenen Anordnungs- 
meglichkeiten der Isomere zueinander sind theoretisch 11 verschiedene stereoisomere 
Produkte (Truxillsauren, Truxinsauren) moglich. Der fur die Reaktion erforderliche 
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Abstand der Doppelbindungen zweier Zimtsauregruppen betragt etwa 4 A. Figur 2 
veranschaulichtdie Photoreaktion derZimtsaure und eines Cinnamylacylats. 

Die EinfQhrung der photoreaktiven Komponente in das erfindungsgemalie Netzwerk 
erfolgt wie vorstehend beschrieben, auf zwei unterschiedlichen Wegen. Einerseits kann 
die photoreaktive Gruppe (Komponente) mit in die Matrix des Netzwerks 
einpolymerisiert werden, so dass das Netzwerk als solches photoreaktiv ist. Dies 
vereinfacht in gewisser Weise das Herstellungsverfahren, da nach einer einzigen 
Polymerisation das polymere photosensitive Netzwerk erhalten werden kann. Ggf. 
erforderliche weitere Reaktionsschritte betreffen dann nur noch entweder 
Reinigungsschritte Oder Schritte zur Einfuhrung weiterer optionaler Komponenten. 
Gleichzeitig lassen sich so die Eigenschaften des erfindungsgema&en Netzwerks 
einfach steuem, da im wesentlichen die Polymerisationsmischung bereits diese 
bestimmt Die zweite Alternative besteht darin, dass nicht das Netzwerk als solches m.t 
der photoreaktiven Gruppe ausgestattet wird sondern dass diese durch physikalische 
Verfahren mit der Netzwerkmatrix gemischt wird. Ein typisches Beispiel dafur ist die 
Herstellung eines IPN aus vernetzter Polymermatrix (die wie vorstehend beschrieben 
sein kann) mit einem geeignet funktionalisierten zweiten Polymer oder Oligomer, das die 
photoreaktive Gruppe trSgt und das Netzwerk durchdringen kann. Ein Vorteil d.eser 
Variante besteht darin, dass die Herstellung der polymeren Netzwerkmatrix n.cht so 
strengen EinschrSnkungen unterliegt, da die empfindliche und bei bestimmten 
Polymerisierungsverfahren stfirende photoreaktive Gruppe bei der Herstellung der 
Netzwerkmatrix nicht vorliegt. So kann z.B. in diesem Fall die Netzwerkmatrix durch UV- 
initiierung polymersiert werden, was bei der ersten Alternative nicht moglich ist, da dann 
die photoreaktiven Guppen der photoreaktiven Komponente storend in die 
Polymerisation eingreifen konnen. 

■ Zum Nachweis der Photoreaktion (Cycloaddition) konnen verschiedene 
spektroskopische Methoden zu Rate gezogen werden. UV-spektroskopisch beobachtet 
man eine Abnahme des Absorptionsmaximums bei 275 nm infolge Aufhebung der 
Konjugation der 7t-Elektronen des Benzolrings mit der Alken-Carbonyl-Gruppe. 
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3.1 Einpolymerisierung der photoreaktiven Komponente 

Eine Moglichkeit zur Einfuhrung der photoreaktiven Komponente in ein Netzwerk ist es, 
die photoreaktive Gruppe an Ausgangsmaterialien der Netzwerkmatrix zu koppeln. Bei 
den Bevorzugten Netzwerken auf Basis von Acrylaten besteht dabei z.B. die 
Mdglichkeit, die entsprechenden Zimtsaure- oder Cinnamylacylsaurechloride mit 
Hydroxyalkylacrylaten bzw. -methacrylaten zu verestern. Dadurch erhalt man 
photoreaktive Ester, die einfach mit anderen Monomeren radikalisch copolymerisiert 
werden konnen. Geeignete Hydroxyacrylate und -methacrylate fur die Veresterung mit 
Zimtsaure (CA) oder Cinnamylacylsaure (CAA) sind Hydroxyethylmethacrylat (HEMA). 
Hydroxyethylacrylat (HEA). Hydroxypropylmethacrylat (HPMA), Hydroxypropylacrylat 
(HPA), Poly(ethylenglycol)methacrylat (PEGMA). Die Veresterung erfolgt unter 
Bedingungen, die dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannt sind (Methode 
nach Schotten-Baumann. Das Hydroxyalkyacrylat oder -methacrylat wird in Diethylether 
gelost und zuerst mit z.B. Zimtsaurechlorid, dann mit Triethylamin versetzt.) 

Die radikalische Polymerisation der oben genannten Komponenten zum Netzwerk 
erfolgt vorzugsweise in Substanz unter Zusatz eines thermolabilen Initiators. Geeignete 
Initiatoren sind Peroxide wie Benzoylperoxid, Di-tert.-butylperoxid. und Azoverbindungen 
wie Azobisisobutyronitril (AiBN). Bevorzugt wird AiBN in Konzentrationen von 0,1 bis 1 
gew% eingesetzt. 

Die Menge an photoreaktiver Komponente betragt Qblicherweise von 1 bis 30 Mol-%, 
bezogen auf die Gesamtmischung aus 1 . bis 3., bevorzugt 2 bis 20 Mol-%, starker 
bevorzugt 4 bis 12 Mol-%. 

Die Einpolymerisierung ergibt eine statistische Verteilung der photoreaktiven 
Komponente im polymeren Netzwerk, wie durch spektroskopische Untersuchungen 
gezeigt werden konnte. <*Dies bewirkt eine Sicherung der Form-Gedachtnis-. 
Eigenschaften, da lediglich bei einer gleichmaBigen Verteilung der photoreaktiven 
Komponente im Gesamtnetzwerk einheitliche. reproduzierbare und verlassliche Form- 
Gedachtnis-Eigenschaften erwartet werden kSnnen. 
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3.2 Nachtragliche Beladung (physikalische Vermischung) 

Eine andere Moglichkeit ein Netzwerk mit photoreaktiven Gaippen auszustatten, ist die 
nachtragliche physikalische Beladung nicht funktionalisierter Netzwerke. Die Beladung 
eines Netzwerkes erfolgt, indem es in einer Losung der photoreaktiven Komponente 
aufgequollen und dann getrocknet wird. Die photoreaktive Komponente durchdringt 
somit das gesamte Netzwerk. Wird das beladene Netzwerk anschlieliend mit UV-Licht 
bestrahlt, dimerisieren die photoreaktiven Gruppen unter Ausbildung eines reversiblen 
Netzwerks im permanenten Netzwerk. Es entsteht ein interpenetrierendes Netzwerk 
(IPN). 

Das nicht funktionalisierte Netzwerk dieser AusfUhrungsform entspricht bevorzugt dem 
amorphen Netzwerk, das oben beschrieben wurde und eine Matrixkomponente und eine 
Vernetzerkomponente umfasst. Die oben in diesem Zusammenhang angefuhrten 
bevorzugten Ausfuhrungsformen gelten auch hier als bevorzugt. 

Damit Qberhaupt ein reversibles Netzwerk entstehen kann, ist es erforderlich, dass die 
photoreaktive Komponente mindestens drei photovernetzbare Gruppen pro MolekUl 
enthalt. Zur Beladung der permanenten Netzwerke eignen sich somit insbesondere 
stemformige, verzweigte Polymere Oder Oligomere Oder kamm- oder stabartige 
Pfropfpolymere oder -oligomere. Bevorzugt wird ein sternformiges Makromonomer mit 
einer photoreaktiven Gruppe an jedem Kettenende (Arm) verwendet. Die Arme 
bestehen dabei bevorzugt aus Alkylenglycoleinheiten. 

Das Makromonomer lasst sich aus sternfSrmigen Molekulen mit endstandigen OH- 
Gruppen herstellen, die mit einem der oben genannten photoreaktiven Saurechloride 
verestert werden. Bevorzugt wird ein vierarmiges Poly(ethylenglycol) mit einem 
Molgewicht von 400 bis 1000 g/mol, bevorzugt etwa 560 g/mol verwendet, welches 
kommerziell erhaltlich ist. Das Molgewicht und die Zahl der Arme sind dabei aber nicht 
entscheidend. Es sind jedoch mindestens drei Arme erforderlich. Die Veresterung erfolgt 
unter literaturbekannten Bedingungen. 

Die Beladung des Netzwerks mit der photoreaktiven Komponente erfolgt durch Quellen 
des Netzwerks in einer Losung der photoreaktiven Komponente. Bei den bevorzugten 
Netzwerken auf der Basis von Acrylaten, beladen mit der bevorzugten vierarmigen 
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sternformigen photoreaktiven Komponente, betragt die Beladung vorzugsweise von 5 
bis 45 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmischung, starker bevorzugt 15 bis 35 Gew.-% 
und insbesondere 25 bis 35 Gew.-%, am meisten bevorzugt etwa 30 Gew.-%. 

Auch bei den erfindungsgemad bevorzugten IPN liegt die photoreaktive Komponente im 
wesentlichen in einer einheitlichen Verteilung im Netzwerk vor, was, wie oben 
beschrieben, die Form-Gedachtnis-Eigenschaften sicherstellt. 



nie photosensitiven N etzwerke 



Finfache Netzwerke 

Durch radikalische Copolymerisation eines Zimtsaureesters, wie oben angegeben, mit 
Acrylaten oder Methacrylaten, wie oben aufgefCihrt, gelingt die Darstellung 
photoreaktiver Netzwerke, wie am Beispiel zweier Netzwerk-Serien verdeutlicht werden 
soli In der ersten Serie wurde einer der Zimtsaureester copolymerisiert mit zwei 
Komponenten (n-Butylacrylat und Poly(propylenglycol)dimethycrylat), in der zweiten 
Serie mit drei Komponenten (zusatzlich Hydroxyethylmethacrylat HEMA). Die 
Konzentration des Zimtsaureestes wurde innerhalb einer Reihe variiert Der Gehalt an 
photoreaktiver Komponente in den Mischungen betrug zwischen 0,075 und 1,27 
mmol/g. 

Die Werte fur den Gelgehalt der erhaltenen Netzwerke, d.h. der Anteil an nicht 
extrahierbaren Bestandteilen, liegen oft oberhalb von 90 %, meist sogar oberhalb von 95 
% was hohen Umsatzen entspricht. Man kann daher naherungsweise annehmen, dass 
eine Monomermischung und das konrespondierende Netzwerk dieselbe 
Zusammensetzung aufweisen. 

IPN 

Zur physikalischen Beladung mit photosensitiven Komponenten (Makromonomer) 
geeignete Netzwerke bestehen vorzugsweise aus n-Butylacrylat und 
Poly(propylenglycol)dimethacrylat. Die Netzwerke werden in einer LOsung des 
Makromonomers in THF aufgequollen und wieder getrocknet. Der Beladungsgrad kann 
Qber die Konzentration der Losung gesteuert werden. Nach dem Trocknen der 
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getrankten Proben lasst sich eine Gewichtszunahme von beispielsweise 3 
feststellen, wenn die Losung 10 gew% Makromonomer enthielt. Das entspricht e 
Gehalt an photoreaktiven Gruppen im Netzwerk von 0,32 mmol/g (0,32 mmol/g x 
Endgruppenfunktionalisierung = 0,27 mmol/g). 



Diese photosensitiven Netzwerke der vorliegenden Erfindung zeichnen sich durch die 
folgenden Eigenschaften aus. 

Alle Netzwerke sind transparent, was fOr eine homogene, amorphe Morphologie spricht. 
Eine Ausnahme stellen die Netzwerke 10A-C dar; die leicht opak sind. 

Die Netzwerke zeichnen sich durch eine tiefe Glastemperatur aus. Fur die Netzwerke 
der Reihe ohne HEMA liegt sie zwischen - 46,1 und -10,9 °C (DSC), mit HEMA 
zwischen -11,9 und 16,1 °C. Tendenziell steigt die Glastemperatur mit zunehmendem 
Gehalt an photoreaktiver Komponente. 

Oberhalb ihrer Glastemperatur sind die Netzwerke elastisch. Bel Raumtemperatur 
betragt die Reilispannung der meisten Netzwerke ohne HEMA 20 - 45 %, die der 
Netzwerke mit HEMA bis zu 60 %. Der E-Modul steigt tendenziell mit zunehmendem 
Anteil an photoreaktivem Comonomer im Netzwerk auf Werte bis 4,2 MPa (Netzwerke 
ohne HEMA) bzw. bis 120 MPa (mit HEMA), d.h. die Elastizitat nimmt ab. Die 
interpenetrierenden Netzwerke lassen sich urn mehr als 100 % dehnen, ohne zu reillen. 

Durch die Photoreaktion verandem sich die mechanischen Eigenschaften des Materials. 
Die UV-Bestrahlung mit U bewirkt eine kovalente Vemetzung der photoreaktiven 
Gruppen und kann eine Erhohung des E-Moduls urn 18 % bewirken (Beispiel IPN). Bei 
Bestrahlung mit UV-Licht einer anderen charakteristischen Wellenlange X z wird die 
Vemetzung aufgehoben und der E-Modul nimmt wieder ab. 

Die hohe Elastizitat der Netzwerke vor der Bestrahlung ermoglicht die leichte 
Umformung des Materials fur die Programmierung einer temporaren Form. Insgesamt 
sind die amorphen Netzwerke der vorliegenden Erfindung gute SMP-Materialien, mit 
hohen RQckstellwerten, .d.h. die ursprungliche Form wird auch beim Durchlaufen 
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mehrerer Zyklen an Formanderungen zu einem hohen Prozentsatz, Qblicherweise 
oberhalb von 90%, erneut erhalten. Dabei tritt auch kein nachteiliger Verlust an 
mechanischen Eigenschaftswerten auf. 

Die Form-Gedachtnis-Eigenschaften der Materialien der vorliegenden Erfindung werden 
nachfolgend kurz definiert. 

Form-GedSchtnis-Polymere im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Materialien, die 
durch ihre chemisch-physikalische Struktur in der Lage sind, gezielte Formanderungen 
durchzufQhren. Die Materialien besitzen neben ihrer eigentlichen permanenten Form 
eine weitere Form, die dem Material temporar aufgeprSgt werden kann. Solche 
Materialien sind durch zwei Merkmale charakterisiert. Sie umfassen sogenannte 
photoreaktive Gruppen, die einen durch Licht stimulierten Obergang auslosen kOnnen. 
DarQber hinaus umfassen diese Materialien kovalente Vernetzungspunkte, die fur d.e 
sogenannte permanente Form verantwortlich sind. Diese permanente Form wird durch 
die dreidimensionale Struktur eines Netzwerks gekennzeichnet. Die im erfindungs- 
gemSGen Netzwerk vorliegenden Vernetzungspunkte sind kovalenter Natur und werden 
in den bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung erhalten durch d,e 
Polymerisation der Acrylat- bzw Methacrylatgruppen. Die photoreaktiven Gruppen, d.e 
den durch Licht ' induzierten Obergang (Formveranderung) auslosen, sind in der 
vorliegenden Erfindung, bezogen auf die bevorzugten Ausfuhrungsformen. d.e 
Cinnamatgaippen bzw. Cinnamylacylgruppen. 

Ein photomechanischer Zyklus besteht aus den Schritten: Dehnung der Probe, Bestrah- 
lung mit U (Fixierung, Programmierung), Entspannung der Probe, Bestrahlung mit X 2 
(Wiederherstellung). Durch geeignete Zug-Dehnungs-Experimente kann der Form- 
Gedachtnis-Effekt gezeigt werden. Als Beispiel fQr solche Zug-Dehnungs-Messungen 
zeigt Figur 3 das mechanische Verhalten eines photosensitiven Netzwerks beim Durch- 
laufen von drei photomechanischen Zyklen. 

In Figur 3 wurde eine SMP Folie urn 10% gedehnt (von s, auf e m ) und 90 Minuten mit 
Xt > 250 nm bestrahlt Ge 45 min pro Seite). Die Genauigkeit, mit der die tempore Form 
fixiert werden kann, bezeichnet man als Formfixierung R,. Die Klemmen wurden dann 
auf die Ausgangslange zuruckgebracht (s u ) und die (jetzt gebogene) Folie im span- 
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nungsfreien Zustand erneut 90 Minuten mit X 2 < 250 nm bestrahlt. Dabei zieht sich die 
Folie wieder zusammen (Form-Gedachtnis-Effekt), wobei im ersten Zyklus nicht exakt 
die ursprungliche Lange erreicht wird, sondern eine geringe Restdehnung im Material 
verbleibt (s p ) (Equilibrierung in den ersten Zyklen). Die Genauigkeit, mit der die ur- 
sprungliche Form wieder erhalten wird, wird als Ruckstellverhaltnis R r bezeichnet. 

R f und R r berechnen sich nach: (a) R f = e u / 8 m x 1 00 

und (b) Rr (N) = - e p (N))/s m - s p (N-1) x 100 

mit N = Nummer des Zyklus. 

Die Bestrahlung dergedehnten Probe kann entweder langengeregelt (konstante Pro- 
benlange) oder spannungsgeregelt (konstante Spannung) durchgefuhrt werden. Halt 
man die Dehnung wahrend der Bestrahlung konstant, nimmt die Spannung zu. Bei kon- 
stant gehaltener Spannung ist im Allgemeinen ein Zusammenziehen der Proben festzu- 
stellen Figur 4 verdeutlicht, dass die Verfahrensweise nur einen geringen EinfluR auf 
die Form-Gedachtnis-Eigenschaften hat. Die Form-Gedachtnis-Eigenschaften sind ab- 
hangig von der Konzentration der photoreaktiven Gruppen im Netzwerk, wie Figur 4 wei- 
terhin aufzeigt. R r und R f (ausgewertet wurde der 5. Zyklus) erreichen bei einer Konzent- 
ration von ca. 18 % einen Grenzwert. 

Die erfindungsgemalien photosensitiven polymeren Netzwerke zeichnen sich dadurch 
aus dass zum Ersten mal funktionsfahige Form-Gedachtnis-Materialien geschaffen 
wurden, die mit einem Stimulus geschaltet werden konnen, der von der Temperatur 
verschieden ist. Damit eroffnet die vorliegende Erfindung einneues Gebiet der Form- 
Gedachtnis-Materialien und einen neuen Weg fur den Einsatz solcher Materialien in 
Bereichen in denen Temperatur gesteuerte Form-Gedachtnis-Materialien nicht 
eingesetzt werden konnen. Die bevorzugten Netzwerke der vorliegenden Erfindung 
konnen daruber hinaus mit UV-Licht in einem eng umgrenzten Wellenlangenbereich 
geschaltet werden, ein Bereich der fQr viele Anwendungen problemlos ist, da zum einen 
entsprechende Strahlungsquellen bereits vorhanden sind und weiterhin dieser 
Wellenlangenbereich fur andere Materialien ohne Nachteil ist. 

Die amorphen Netzwerke der vorliegenden Erfindung konnen, neben den oben 
diskutierten wesentlichen Komponenten weitere Stoffe enthalten, solange die Funktion 
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der Netzwerke nicht beeintrachtigt wird. Solche zusatzlichen Materialien k6nnen 
beispielsweise Farbmittel. Fiillstoffe oder zusatzliche polymere Materialien sein, die fur 
verschiedene Zwecke eingesetzt werden kSnnen. Insbesondere fur mediz.r..sche 
Zwecke einzusetzende amorphe Netzwerke der vorliegenden Erfindung konnen 
medizinische Wirkstoffe und Diagnostika, wie Kontrastmittel umfassen. Diese konnen 
durch bekannte Verfahren in das Netzwerk eingebracht werden. 



Die folgenden Anwendungsbeispiele eriautern die Erfindung. 

Mprstelluna der ^rnfftrmiaen p hntnsensitiven Makromonomere 

Sternformiges Poly(ethylenglycol) mit 4 Armen (Molgewicht 2000 g/mol) wird in trocke- 
nem THF und Triethylamin gelost. Dazu wird langsam in trockenem THF geiestes C.n- 
namyliden acetylchlorid getropft. Das Reaktionsgemisch wird fQr 12 Stunden bei Raum- 
temperatur, dann fur 3 Tage bei 50 »C gerQhrt. Ausgefallene Salze werden abfiltnert, 
das Filtrat aufkonzentriert und das erhaltene Produkt mit Diethylether gewaschen. H- 
NMR Messungen ergeben einen Umsatz von 85 %. UV-spektroskopisch weist das Mak- 
romonomer vor der Photoreaktion ein Absorptionsmaximum bei 31 0 nm, nach der Pho- 
toreaktion bei 254 nm auf. 

Herstellun q Netzwerke 

10 mmoi n-Butylacrylat (BA), ein Zimtsaureester (0,1 - 3 mmol) und ggf. 2 mmol 
Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) werden in einem Glaskolben vemnischt. Zur M.sohung 
werden 1 mol% AiBN und 0,3 mol% Poly(propylenglycol)dimethacrylat (Mn - 560) 
hinzugefugt. Die Mischung wird mit einer Spritze in eine Form aus zwei silyherten 
Objekttragern, zwischen denen sich ein Teflondichtring einer Dicke von 0,5 mm befindet, 
gefQIIt. Die Polymerisation der Mischung erfolgt 18 Stunden bei 80 °C. 

Die Form in der die Vernetzung erfolgt entspricht der permanenten Fofm. Die Mischung 
lasst sich auch in beliebigen anderen Formen vemetzen. 
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Nach der Polymerisation wird das Netzwerk aus der Form gelost und mit 150 mL Hexan- 
Fraktion bedeckt. Dann wird nach und nach Chloroform zugegeben. Dieses Losungs- 
mittelgemisch wird innerhalb von 24 Stunden mehrmals ausgetauscht, urn nieder- 
molekulare und unvemetzte Bestandteile herauszulQsen. AbschlieGend wird das 
Netzwerk mit Hexan-Fraktion gereinigt und im Vakuum bei 30 "C Ciber Nacht getrocknet. 
Das Gewicht der extrahierten Probe relativ zum vorherigen Gewicht entspricht dem 
Gelgehalt. Die beiden nachfolgenden Tabellen zeigen die Mengen der verwendeten 





Monomergehalt der Mischung (mmol) 








Nr. 


BA 


HEMA- 
CA 


HEA-CA 


nrlvIA- 
CA 




PEGMA- 
CA 


Q 

(%) 


G 

(%) 


1A 


10 


0,25 


- 


- 


- 


- 


720 


97,2 


1B I 


10 


0.5 


- 


- 


- 


- 


550 


94,9 


ic ! 


10 


1 


- 


- 


- 


- 


400 


91,6 


2A I 


10 


- 


0,1 


- 


- 


- 


620 


89,0 


2B 


10 


- 


0,25 


- 


- 


- 


900 


96,2 


2C ! 


10 




0,5 








680 


95,7 


2D 


10 




1 








1320 


96.5 


2E 


10 




2 








1320 


96,5 


3A 


I 10 






0,25 






950 


98,7 


3B 


10 






0,5 






650 


93,4 


3C 


1 10 






1 






450 


98,4 


4A 


I 10 








0,25 




830 


95,9 


4B 


I 10" 








0,5 




700 


98,1 


4C 


1 10 








1 




550 


94,3 


5A 


1 10 










0,25 


600 


98,2 


5B 


I 10 










0,5 


550 


97,3 


5C 


| 10 










1 


530 


92,4 
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In einer weiteren Serie wird den binaren Polymersystemen zusatzlich ein Anteil von 
2 mmol Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) zugefQgt, da durch dieses Comonomer eine 
weitere Moglichkeit zur Kontrolle der mechanischen Eigenschaften der 
Polymernetzwerke zu enwarten ist. 
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Herstelluna rter interoenet rterenden Netzwerke IPN 



n-Butylacrylat wird mit 3 gew% (0,6 mol%) Poly(propylenglykol)dimethacrylat 
(Molgewicht 560 g/mol) in Gegenwart von 0,1 gew% AiBN wie oben beschrieben 
vemetzt. Der Film wird anschlieliend in THF gequollen, um unverbrauchtes Monomer 
herauszuioserr, und dann wieder getrocknet. Dann lasst man den Film in einer Losung 
des sternlormigen photoreaktiven Makromonomers in THF (10 gew%) aufquellen und 
anschlie&end wieder trocknen. Die Beladung des Netzwerks mit der photoreaktiven 
Komponente betragt dann etwa 30 gew% . 

Die polymeren amorphen Netzwerke wurden im Hinblick auf ihre weiteren thermischen 
und mechanischen Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
sind in derfolgenden Tabelle zusammengefasst. 



Nr. I 


T g 
(°C) 


E-Modul E 
(MPa) 


ReilJspannung cr r 
bei RT 
(MPa) 


Bruchdehnung e r 
bei RT 
(%) 


1A | 


-40,8 


0,54 


0,24 I 


45 


1B | 


-34,5 


1,10 


0,21 I 


15 


1C I 


-21,2 


1,77 


0,24 | 


10 


2A | 


-46,1 


0,29 


1.00 | 


20 


2B 


-40,3 


0,22 


0,15 


20 


2C 


-35,6 


0,94 


0,18 


20 


2D 


-19,9 


1,69 


0,42 


I 20 


2E 


I -10,9 


4,22 


0,12 


I ' 35 


3A 


I -30,6 


0,56 


0,15 


I ~ 30 


3B 


"P -22,8 


0,90 


0,31 


I 35 


3C 


I -18,6 


2,39 


0,44 


| 25 


4A 


"I -40,5 


0,54 


0,18 


] 35 


4B 


1 -34,9 


1,04 


0,24 


I 25 



WO 2004/062706 



PCT/EP2003/014414 



19 





Nr. 


T g 
(°C) 


E-Modul E f 
beiRT 
(MPa) 


ReiSspannung a t I 
bei RT 
(MPa) 


3ruchdehnung s r 
bei RT 

(/o) 




4C 


-24,9 


1,88 


0,35 


25 




5A 


-38,8 


0,36 


0,08 


20 




5B 


-00,0 ( 


1 44 


0,10 


15 




5C 


-29,6 


1,41 


0,22 


6 




6A 


-10,0 


1,80 


0,34 


25 




6B 


2,2 


11,52 


2,48 


35 




6C 


16,1 


120,69 


9,66 


15 




Nr. 


Tg 

(°C) 


E-Modul E 
bei RT 
(MPa) 


Reifcspannung a r 
bei RT 
(MPa) 


Baichdehnung s r 
bei RT 

(%) 


7A 


-11,4 


2,67 


0,51 


25 




7B 


7,3 


9,71 


2,26 


oU 


7C 


12,6 


39,78 


5,28 


OC 

2o 


8A 


-11,9 


2,35 


0,83 


45 


8B 


6,6 


25,02 


5,17 


50 


8C 


10,4 


139,9 


13,06 


1o 


9A 


3,5 


1,53 


0,53 


50 


9B 


8,5 


14,04 


4,55 


oO 


9C 


HOC* 


32 42 


6,42 

> 


50 


10A 


-27,4 25,7 


1,40 


0,29 


30 


10B 


-23,6 52,8 


2,41 


0,67 


25 


10C 


i -20,0 56,6 


4,74 


0,96 


25 


11 * 


-46,5 


0,15 


> 1,60 


>2000 
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Nr. 



(°C) 



E-Modul E 
bei RT 
(MPa) 



Reillspannung a r 
bei RT 
(MPa) 



Bruchdehnung s r 
bei RT 

(%) 



12** 
vor Bestrahlung 



-45,0 



0,17 



1,0-1,5 



300 - 500 



12 

nach Bestrahl. 



-40,0 



0,20 



0,5-0,9 



30-100 



* Netzwerk aus n-Butylacrylat; 0,3 mol% Vernetzer; ohne photoreaktive Komponente 
** IPN; 0,6 mol% Vernetzer, physikalisch beladen mit photoreaktiver Komponente 

Die Form-Gedachtnis-Eigenschaften wurden in zyklischen photomechanischen 
Experimenten bestimmt. Hierzu wurden ausgestanzte, hantelfdrmige 0,5 mm dicke 
Folienstiicke mit einer Lange von 10 mm und einer Breite von 3 mm verwendet. 

Ggf. wird das Material vor Beginn der photomechanischen Zyklen durch Bestrahlen mit 
% 2 vorbehandelt, damit evtl. vorhandene Cylobutanringe gespalten werden und 
moglichst alle photoreaktiven Gruppen monomer vorliegen. Die Dehnung der Proben 
erfolgt mit einer Geschwindigkeit von 10 mm/min. Zur Fixierung der temporaren Form 
wurden die Proben urn 30 % gestreckt und bei konstanter Spannung bestrahlt. Zum 
Auslosen des Form-Gedachtnis-Effektes wurden die Proben spannungsfrei emeut 
bestrahlt. 

Die Bestrahlung der Proben erfolgt mit einer UV-Lampe. Mit Hilfe eines Filters wird der 

richtige Wellenlangenbereich selektiert. 

Normale Netzwerke mit CA : = > 250 nm, X 2 =< 250 nm 

IPN mit CAA : U = > 300 nm; X 2 = 254 nm 

Der Abstand zur Probe betrug 

10 cm, wenn eine 200 Watt Lampe verwendet wurde (> 300 nm), oder 

3 cm, wenn eine 4 Watt Lampe zum Einsatz kam (254 nm), oder 

1 0 cm, wenn eine 40 Watt Lampe verwendet wurde (> und < 250 nm). 



ie optimale Bestrahlungsdauer hangt u.a. davon ab, wie groli der Abstand der Lampe 
ur Probe ist und wie groB die Lichtintensitat ist. Fur die normalen Netzwerke ist eine 
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Bestrahlungsdauer von 30 min je Seite ausreichend, urn maximal mogliche Werte fQr R, 
und R r zu erzielen. Im Fall der IPNs wird ein maximaler Wert fur R f von 21 % nach 4 
Stunden Bestrahlung errelcht. 

Diese Experimente demonstrieren die Qberlegenen Eigenschaften der amorphen 
Netzwerke der vorliegenden Erfindung. Die Netzwerke zeichnen sich durch gute Werte 
fQr das die SMP-Eigenschaften kennzeichnende Gesamtruckstellverhaltnis nach 5 
Zyklen aus, wie die folgende Tabelle zeigt. Materialien des Stands der Technik zeigen 
hier haufig Werte von weniger als 80%. 

Durch die einfachen Grundbausteine der erfindungsgema&en Netzwerke ist daruber 
hinaus eine gewisse Einfachheit der Synthese sichergestellt. Durch Variieren der 
Zusammensetzung, wie oben demonstriert, konnen gezielt polymere Materialien 
erhalten werden, die sich durch erwQnschte Eigenschaftskombinationen auszeichnen. 

Die Materialien der vorliegenden Erfindung eignen sich insbesondere als Materialien auf 
dem medizinischen Gebiet, als Implantate. zur zielgesteuerten, stimuli-sensitiven 
Wirkstofffreisetzung, zur Bandaugmentation, als Bandscheibenersatz. Daruber hinaus 
sind die der amorphen Netzwerke oberhalb der Glasstemperatur transparent, was fQr 
bestimmte Anwendungen von Vorteil ist. 
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Patentanspruche 

1. Photosensitives polymeres Netzwerk, umfassend ein amorphes Netzwerk und eine 
photoreaktive Komponente. 

2. Photosensitives polymeres Netzwerk nach Anspruch 1, wobei das amorphe 
Netzwerk eine Matrixkomponente und eine Vernetzerkomponente umfasst. 

3. Photosensitives Netzwerk nach Anspruch 2, wobei die photoreaktive Komponente in 
das amorphe Netzwerk einpolymerisiert ist. 

4. Photosensitives polymeres Netzwerk nach Anspruch 2, wobei die photoreaktive 
Komponente nicht in das amorphe Netzwerk einpolymerisiert ist. 

5 Photosensitives polymeres Netzwerk nach Anspruch 4, wobei das polymere 
Netzwerk ein amorphes Netzwerk und eine physikalisch damit vermischte 
photoreaktive Komponente umfasst. 

6 Photosensitives polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden Anspruche, 
wobei die Matrixkomponente ein Acrylatmaterial und/oder ein Methacrylatmaterial ist 
und die Vernetzerkomponente eine Diacrylatverbindung und/oder eine 
Dimethacrylatverbindung ist. 

7 Photosensitives polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden Anspruche, 
wobei die photoreaktive Komponente eine zu einer reversiblen 
Photodimerisierungsreaktion fahige Komponente ist. 

8 Photosensitives polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden Anspruche, 
wobei die photoreaktive Komponente eine Zimtsaureesterverbindung oder eine 
Cinnamylsaureesterverbindung ist. 
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9. Photosensitives polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden Anspruche, 
wobei die photoreaktive Komponente in der Form einer Acrylatverbindung in das 
amorphe Netzwerk einpolymerisiert wurde oder wobei die photoreaktive 
Komponente in der Form eines Polymeren oder Oligomeren mit mindestens drei 
photoreaktiven Gruppen mitdem amorphen Netzwerk physikalisch vermischt ist. 

10. Verfahren zur Herstellung eines photosensitiven polymeren Netzwerks nach einem 
der vorstehenden Anspruche, wobei entweder 

- eine Matrixkomponente mit einer Vemetzerkomponente und einer photoreaktiven 
Komponente polymerisiert werden; oder 

- eine Matrixkomponente mit einer Vemetzerkomponente zu einem amorphen 
Netzwerk polymerisiert werden, wonach eine photoreaktive Komponente 
physikalisch mit dem amorphen Netzwerk gemischt wird. 

H.Verwendung eines photosensitiven polymeren Netzwerks nach einem der 
vorstehenden Anspruche als medizinisches Material, insbesondere zum Transport 
und zur gezieiten Freisetzung von Wirkstoffen oder Diagnostika. 

12. Photoreaktive Komponente, umfassend ein oligomeres oder polymeres Grundgerust 
mit mindestens drei Kettenenden, wobei jedes Kettenende eine photoreaktive 
Gruppe tragi 

13. Photoreaktive Komponente nach Anspruch 12, wobei die photoreaktive Gruppe eine 
zu einer reversiblen Photodimerisierungsreaktion fahige Gruppe ist. 

14. Photoreaktive Komponente nach Anspruch 13, wobei die photoreaktive Gruppe eine 
Zimtsaureesterverbindung oder eine Cinnamylsaureesterverbindung ist. 

15. Photoreaktive Komponente nach einem der Anspruche 12 bis 14, wobei das 
Grundgerust ein sternformiges Grundgerust mit drei bis sechs, bevorzugt vier Armen 
(Kettenenden) ist. 
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iS.Photoreaktive Komponente nach Anspruch 15, wobei das Grundgerust ein 
Polyalkylenglycolgrundgertist, bevorzugtein Polyethylenglycolgrundgerust ist. 

17. Verwendung einer photoreaktiven Komponente nach einem der AnsprQche 12 bis 16 
zur Herstellung eines polymeren photosensitiven Netzwerks. 

18. Verfahren zur Programmierung eines photosensitiven polymeren Netzwerks, 
umfassen die folgenden Stufen: 

. Bereitstellen einer Probe eines photosensitiven polymeren Netzwerks, wobei die 
photoreaktiven Gruppen nichtin der photodimerisierten Form vorliegen, 

- Verformung der Probe, 

Bestrahlung der Probe mit Licht einer Wellelange, die die Photodimerisierung der 

photoreaktiven Komponente hervorruft, 

- Entspannung der Probe. 

19 Verfahren zur Programmierung eines photosensitiven polymeren Netzwerks nach 
Anspruch 18, wobei die photoreaktive Komponente eine Zimtsaureesterverbindung 
oder eine Cinnamylsaureesterverbindung ist. 

20 Verfahren zur Programmierung eines photosensitiven polymeren Netzwerks nach 
Anspruch 18 oder 19, wobei das Licht UV-Strahlung ist mit einer Wellenlange im 
Bereich von >250nm. 
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Funktionsprinzip eines photosensitiven Netzwerks auf makroskopischer 
molekularer Ebene. 
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Oberv Photoreaktion der Zimtsaure. 

Unterv Reversible Photovernetzung eines Cinnamylacylats durch die Behandlung 
mit . UV-Licht. R: Cinnamylacylat ((C 6 H 5 )-(CH) 4 -C0 2 -); R': Polymernetz; 
X: b-PEG (stemffirmig mit 4 Amnen). 
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Dehnung e eines photosensitiven Netzwerks (Probe 7A) beim Durchlaufen 
von drei photomechanischen Zyklen (spannungsgeregelt). 
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Porm Gedachtnis-Eiqenschaften der photosensitiven SMP Proben 2A-2E mit stei- 
aeSero Shaft an Tphotoreaktiver Komponente. Durchgezogene Lin en geben d,e 
ErgSsse der spannungsgeregelten photomechanischen Zyklen w>eder fro- R, und 

. R f ) gestrichelte Linien die der langengeregelten (--□- R r und R f ). Ausge- 

wertet wurde der 5. Zyklus. Die Dehnung betrug 10 %. 
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